
T>|^nr WELTORGANISATION FCR GEISTIGES EIGENTUM 

XV-/ A Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE- 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation : 
C08F 6/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/14123 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum : 



16. Marz 2000 (16.03.00) 



(21) Intfirnationalcs Aktenzeichen: PCT/EP99/06223 

(22) Internationales Anmeldedatum: 25. August 1999 (25.08.99) 



(30) Prioritiitsdaten: 
198 40 586.3 



5, September 1998 (05.09.98) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Krfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (fiMr/w> US): HEIBEL, Claudia [DE/DE]; 
Weinheimer Strasse 24. D-69469 Weinheim (DE). BAUM- 
STARK, Roland [DE/DE]; Gipscrstrassc 14, D-67434 
Neustadt (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AU. BG. BR, BY. CA, CN, CZ. 
GE, HR, HU, ID, m IN, JP, KR, KZ, LT, LV, MK, MX, 
NO, NZ, PL, RO, RU, SG, SI. SK, TR, UA. US, ZA, 
eurasisches Patent (AM, AZ. BY, KG, KZ. MD, RU, TJ. 
TM), europaischcs Patent (AT, BE, CH, CY, DE. DK. ES, 
FI, FR, GB, GR. IE, IT, LU, MC, NL. PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Abiaufder fur Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist; Veroffentiichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: METHOD FOR REDUCING THE QUANTITY OF RESIDUAL MONOMERS IN AQUEOUS DISPERSIONS OF POLY- 
MERS 

(54) Bc/eichnung: VERFAHREN ZUR VERMINDERUNG DER RESTMONOMERENMENGE IN WASSRIGEN POLYMER DISPER- 
SIONEN 



HO 0 

I II (') 

r2 — HC — C R^' 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for reducing the quantity of residual monomers in aqueous dispersions of polymers by rc-treatment 
with an initiator system which essentially comprises the following: a) 0.001 to 5 wt. % (in relation to the total quantity of monomers used 
to produce the polymer dispersion) of al) an oxidising agent R>OOH, R' being hydrogen, a C\- to Cg-alkyl group or a Q- to Ci2-aryl 
group and/or a2) a compound which releases hydrogen peroxide in an aqueous medium and b) 0.005 to 5 wt. % (in relation to the total 
quantity of monomers used to produce the polymer dispersion) of bl) an a-hydroxycarbonyl compound of formula (I), wherein R^ and R- . 
independently of each odier, mean hydrogen and/or a Ct- to C12- alkyl group which can contain functional groups and/or be olefinically 
unsaturated and R^ and R^ optionally form a ring structure with metiiylene groups and said ring structure can contain functional groups 
and/or be olefinically unsaturated and/or b2) a compound which releases or-hydroxycarbonyl compounds of this type in an aqueous medium 
and c) advantageously, catalytic quantities of a multivalent metal ion which can occur in several valenc estates . 



(57) Zusammcnfassung 

Verfahrcn zur Verminderung der ResUnonomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen durch Nachbehandlung mit einem 
Initiatorsystem, das im wesentlichen: a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion yerwendeten 
Gesammionomerenmenge; al) eines Oxidationsmittels R'OOH, worin R' Wasserstoff, eine Ct- bis Cg-Alkyl- oder eine Ce- bis 
Ci2-Arylgruppc bedcutet, und/oder a2) einer in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid freisctzende Verbindung; und b) 0,005 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomerenmenge; bl) einer a-Hydroxycarbonylverbindung 
Formcl (I), worin R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder eine Ci- bis Ci2-Alkylgruppe bedeuten, die funktionellc 
Gruppen enthalten und/oder olefinisch ungesattigt sein kann. R^ und R3 optional durch Methylengnippen eine Ringstruktur ausbildcn, 
die funktionelle Gruppen enthalten und/oder olefinisch ungesflltigl sein kann; und/oder b2) einer in wassrigem Medium solche 
crHydroxycarbonyWerbindungen freisetzende Verbindung; und c) vorteilhaft katalytische Mengen eines mehrwertigen Metallions, das in 
mehreren Wertigkeitsstufen auftieten kann, umfaBt. 
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Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmenge in wSssrigen 
Po lymerdi sper s ionen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung der Rest- 
monomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen durch chemische 
Nachbehandlung mit einem speziellen Redoxinitiatorsystem. 

10 

Wassrige Polymerdispersionen enthalten nach ihrer Herstellung 
durch radikalische Polymerisation Oder Copolymerisation neben 
einem Polymer-Fes tstoffanteil von 30 bis 75 Gew.-% aufgrund der 
unvollstandigen Polymerisation der eingesetzten Monomeren in der 

15 radikalischen Hauptpolymerisation, die meist bis zu einem 

Monomeren\:imsatz von 95 und bevorzugt von 98 bis 99 Gew.-% gefOhrt 
wird, noch einen unerwunschten Anteil an nichtpolymeriaierten 
freien Monomeren ("Restmonomere") . Aus meist toxikologischen 
Griinden fordert der Markt wassrige Polymersysteme mit einem 

20 niedrigen Gehalt an Restmonomeren bei gleichbleibenden 
Verarbeitungs- und Anwendungseigenschaf ten, 

Neben nichtchemischen Methoden, wie Inertgas- oder Wasserdampf- 
strippung, stehen unterschiedlichste chemische Methoden, wie 
25 beispielsweise in EP-B 003 957, EP-B 028 348, EP-B 563 726, 
EP-A 764 699, US-A 4 529 753, DE-A 37 18 520, DE-A 38 34 734, 
DE-A 42 32 194, DE-A 195 29 599 beschrieben, zur Absenkung von 
Restmonomerengehalten wassriger Polymerdispersionen zur 
Verf ugung . 

30 

Fur den Einsatz von Carbonylverbindungen bzw, deren Umsetzungs- 
produkten in der Nachbehandlung von wassrigen Polymerdispersionen 
mufi von folgendem Stcuad der Technik ausgegangen werden. 

35 GemdB WO 95/33775 kdnnen zur Nachbehandlung von wassrigen 

Polymerdispersionen Redoxsysteme eingesetzt werden, deren Reduk- 
tionsmittel ein Addukt aus Hydrogensulf itanion und einem Keton 
mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder die konjugierte Saure dieses 
Addukts xamfaBt. Die Nachbehandlung wird in Anwesenheit von im 

40 wassrigen Meditim Idslichen Metallverbindungen vorgenommen. 

Die EP-A 767 180 empfiehlt fur die Reduktion von Restmonomeren- 
gehalten ein Redox-Initiatorsystem aus organischen Hydroper- 
oxiden, die nicht oder nur sehr schlecht in Waaser Idslich sind 
45 und u.a* Addukten aus Aldeyhyden mit einer C-Kette von 4 bis 
6 C-Atomen und Bisulfiten. 
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Die nicht vorverof f entlichte deutsche Patentanmeldung mit dem 
Aktenzeichen 197 411 87.8 lehrt, zur chemischen Restmonomerenent- 
f ernung ein System aus einem Oxidationsmittel und einer 
organischen a-Hydroxycarbonsaure einzusetzen. 

5 

In einer in Vorbereitung befindlichen deutschen Patentanmeldung, 
mit dem intemen Kiirzel O.Z. 0050/49334, wird der Einsatz von 
Oxidationsmitteln in Kombination mit einem Redoxsystem, bestehend 
aus einem Aldehyd und einem anorganischen Dithionit, zur 
10 Abreichemng von Restmonomeren gelehrt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein neues 
wirksames Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmenge in 
wassrigen Polymerdispersionen bereitzustellen. AuBerdem soil die 
15 Verminderung der Restmonomerenmenge ohne Bildung von Mikro- 
koagulat erfolgen und sich leicht technisch nutzen lassen. 

Es wurde nun gefunden, daB sich die Menge em Restmonomeren in 
wassrigen Polymerdispersionen wirksam vermindem laBt, wenn man 
20 die Nachbehandlung der Restmonomere enthaltenden wassrigen 
Polymerdispersionen unter Zugabe eines Redoxinitiatorensystems 
durchfuhrt, das im wesentlichen 

a) 0,001 bis 5 Gew,-%, bezogen auf die zur Herstellung der 
25 Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomerenmenge 

ai) eines Oxidationsmittels 

RlQOH, 

30 

worin R^ Wasserstoff , eine Ci- bis Cs-Alkyl- Oder eine Cg- bis 
Ci2-Arylgruppe bedeutet, und/oder 

a2) einer in w^ssrigem Medium Wasserstof fperoxid freisetzende 
35 Verbindung, und 

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der 
Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomerenmenge 

40 bi) einer a-Hydroxycarbonyl verbindung 



45 
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worin und unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder 
eine Ci- bis Ci2-Alkylgruppe bedeuten, die funktionelle 
Gruppen enthalten und/oder olefinisch ungesattigt sein kann, 
r2 und r3 optional durch Methylengruppen eine Ringstruktur 
5 ausbilden, die funktionelle Gruppen enthalten und/oder 

olefinisch ungesattigt sein kann, und/oder 

b2) einer in w^ssrigem Medium solche a-Hydroxycarbonylver- 
bindungen freisetzende Verbindung, und 

10 

c) vorteilhaft katalytische Mengen eines mehrwertigen 

Metallions, das in mehreren Wertigkeitsstuf en auftreten kann 

umf aBt . 

15 

Das Oxidationsmittel des Redox- Initiatorsystems soli in der Lage 
sein, Radikale zu bilden. Im Redoxsystera wird bevorzugt Wasser- 
stoff peroxid als Oxidationsmittel eingesetzt, aber auch Kalium- 
peroxid, Natriiunperoxid, Natriumperborat sowie weitere in wass- 

20 rigem Medium Wasserstof fperoxid bildende Vorstufen. Ferner konnen 
beispielsweise auch Ammonium-, Kalima- Oder Natriximpersulf at, 
Peroxydischwefelsaure und deren Salze, Ammonium-, Kalium- oder 
Natriumperphosphat oder -diperphosphat, Kaliumpermanganat und 
andere Salze von Persauren eingesetzt werden. Prinzipiell eben- 

25 falls geeignet sind organische Hydroperoxide, wie beispielsweise 
tert.-Butylhydroperoxid und Cumolhydroperoxid. Es ist jedoch auch 
mdglich, Gemische verschiedener, oben genannter Oxidationsmittel 
einzusetzen. 

30 Die Menge an zugesetztem Oxidationsmittel liegt ublicherweise im 
Bereich von 0,001 bis 5, bevorzugt bei 0,002 bis 3, besonders 
bevorzugt bei 0,003 bis 2, ganz besonders bevorzugt bei 0,01 bis 
1,5 und vorzugsweise bei 0,02 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge , 

35 

Als Reduktionsmittel sind in der Regel aliphatische a-Hydroxy- 
carbonylverbindungen, wie aliphatische a-Hydroxyaldehyde und/oder 
aliphatische a-Hydroxyketone, deren isomeren und/oder mit 
funktionellen Gruppen substituierten und/oder olefinisch 

40 xingesattigten Verbindungen und Gemische davon, sowie Vorstufen, 
die in wassriger Ldsung diese a-Hydroxycarbonylverbindungen frei- 
setzen, wie beispielsweise Acetale und Mercaptale, geeignet. Fur 
a-Hydroxycarbonylverbindungen beispielhaft genannt seien Glykol- 
aldehyd \ind/oder dessen Dimeres 2, 5-Dihydroxy-l, 4-dioxan, Phenyl - 

45 glykolaldehyd, 2-Hydroxy-3-phenylpropionaldehyd, Glycerinaldehyd 
und dessen hohere homologen Verbindungen, wie Aldotetrosen, Aldo- 
pentosen und Aldohexosen, sowie a-Hydroxyaceton, 
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a,a'-Dihydroxyaceton, l-Hydroxybutanon-2, l-Hydroxypentanon-2, 

1- Hydroxyhexanon-2, 3-Hydroxybutanon-2 (Acetoin) , 4-Hydroxy- 
hept-2-enon-5, 2-Hydroxypentanon-3. 3-Hydroxypentanon-2 , 3-Hydro- 
xyheptanon-4, 4-Hydroxy-heptanon-3, 4-Hydroxy-2,2-diinethylpenta- 

5 non-3, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpentanon-4, 2 -Hydroxy- 1-phenylpropa - 
non-1, l-Hydroxy-l.-phenylpropanon-2, l'Hydroxy-l-phenylbutanon-2, 

2- Hydroxy-l-phenylbutanon-l , 2-Hydroxy-l , 2-diphenylethanon 
(Benzoin), 2-Hydroxy-l-phenylpentandion-l,4, 1-Hydroxy-l-phenyl- 
pentandion-2,4, aber auch cyclische a-Hydroxyketone, wie 

10 2-Hydroxycyclohexanon (Adipoin) und 2-Hydroxycyclopentanon 
(Glutaroin) . Bevorzugt werden a-Hydroxyaceton, a,a' -Dihydroxy- 
aceton, l-Hydroxybutanon-2, l-Hydroxypentanon-2 und/oder 3-Hydro- 
xybutanon-2 (Acetoin) , besonders bevorzugt jedoch a-Hydroxyaceton 
und/oder a,a' -Dihydroxyaceton eingesetzt. 

15 

Die Menge an zugesetztem Reduktionsmittel liegt ublicherweise im 
Bereich von 0,005 bis 5 bevorzugt bei 0,01 bis 3, besonders 
bevorzugt bei 0,03 bis 2 und ganz besonders bevorzugt bei 0,05 
bis 1 Gew,-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. Auch hohere 
20 Mengen an Reduktionsmittel sind m6glich, in der Regel aber wirt- 
schaftlich nicht siimvoll. 

Die fur die Nachbehandlung vorteilhaf ten Metallverbindungen sind 
ublicherweise vollst^ndig iia wassrigen Medixim der Polymer- 

25 dispersion loslich, und deren metallische Komponente darOber 
hinaus in der Lage, in mehreren Wertigkeitsstuf en vorliegen zu 
konnen. Die gelosten Metallionen wirken katalytisch und 
unterstutzen die Elektroneniibertragungsreaktionen zwischen den 
eigentlich wirksamen Oxidations- und Reduktionsmitteln. Als 

30 geloste Metallionen kommen prinzipiell Eisen-, Kupfer-, Mangan-, 
Vanadin-, Nickel-, Cobalt-, Titan-, Cer- oder Chromionen in 
Betracht. Selbstverstandlich ist es auch moglich, Gemische 
verschiedener, sich nicht st6render Metallionen, wie beispiels- 
weise das System Fe2/3+ / VSO4-, zu verwenden. Bevorzugt werden 

35 Eisenionen eingesetzt. 

Die gelds ten Metallionen werden in 
\iblicherweise im Bereich bis 1000, 
besonders bevorzugt 10 bis 100 ppm, 
40 renmasse verwendet. 

Die Komponenten des erf indungsgemaB verwendeten Initiator systems 
werden zweckm^fligerweise zur Nachbehandlung der auf ca. 50 bis 
130, bevorzugt 60 bis 120 und besonders bevorzugt auf 80 bis lOO^C 
45 erhitzten Polymerdispersion bevorzugt bei Normaldruck, gegebenen- 
f alls aber auch bei einem Druck von groBer oder kleiner 1 bar 
(absolut) , unter Ruhren allmahlich gleichzeitig oder nacheinander 
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zudosiert, wobei im letzten Fall bevorzugt zuerst das Oxidations- 
mittel zugesetzt wird. Besonders gunstig ist das gleichzeitige 
Zudosieren von Oxidations- und Reduktionsmittel uber zwei 
separate Zuiaufe. Dabei kann die Zugabe der Initiatorkomponenten 
5 beispielsweise von oben, unten oder durch die Seite des Reaktors 
erfolgen. Bevorzugt wird das Initiatorsystem jedoch von unten 
dosiert. Da die optimale Dauer der Initiatorzudosierung u.a. von 
der Monomerenzusammensetzung, der Grofie des Reaktionsansatzes und 
der Reaktorgeoraetrie abhangig ist, ist es zweckitiafiig, diese in 

10 vorversuchen zu ermitteln, Abhangig von der gestellten Aufgabe, 
kann die Dauer der Initiator zugabe wenige Sekunden bis mehrere 
Stunden betragen. Besonders giinstig ist es, wenn die in katalyti- 
schen Mengen eingesetzte Metal Iverbindung der Polymerdispersion 
vor der Zugabe des Oxidations- und Reduktionsmittels zugesetzt 

15 wird. 

Die Nachbehandlung wird ublicherweise bei einem pH-Wert < 10 
durchgefuhrt. Zur pH-Einstellung der Polymerdispersion konnen 
prinzipiell Basen, wie beispielsweise Natronlauge. Anaaoniakwasser 

20 Oder Triethanolamin verwendet werden. Fur die Nachbehandlung der 
Polymerdispersion ist ein pH-Bereich von > 2 und < 10 gunstig, 
bevorzugt ist jedoch ein pH-Bereich zwischen > 6 und < 8. Bei der 
pH-Einstellung mit Basen konnten jedoch die katalysierenden 
Metallionen in schwerlosliche Hydroxide oder Hydroxo-Komplexe 

25 uberfQhrt werden. Zur Sicherstellung ausreichender Metallionen- 
Konzentrationen wahrend der Nachbehandlung ist daher der Zusatz 
von Komplexiermitteln, wie beispielsweise Ethylendiamintetra- 
essigs&ure, Nitrilotriessigsaure und Diethylentriaminpentaessig- 
saure und/oder deren jeweilige Natriumsalze und/oder die 

30 verwendung von stabilen Metallionenkomplexen, wie beispielsweise 
Eisen-(III)/Natrium-Ethylendiamintetraacetat von besonderem 

Vorteil . 

Das erf indungsgemafie Verfahren eignet sich besonders zur 
35 VeriQinderxmg der Restmonomerenmenge in wassrigen Polymer- 

dispersionen, die durch radikalische Emulsionspolymerisation von 
wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden 
Monomeren erh^ltlich sind. 

40 Als wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Gruppe aufwei- 
sende Monomere kommen fiir das erf indungsgemafie Verfahren u.a. 
insbesondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare 
Monomere in Betracht, wie beispielsweise die Olefine Ethylen, 
vinylaromatische Monomere, wie Styrol, o-Methylstyrol, o-Chlor- 

45 styrol oder Vinyltoluole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 

18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinyl- 
propionate Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinyls tearat. Ester 



wo 00/14123 



PCT/EP99706223 



6 

aua vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a, p-monoethylenisch 
ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acryl- 
s&ure, Methacryls^ure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, 
mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und 
5 insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie beson- 
ders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, 
-iso-butyl und -2-ethylhexylester, Maleinsauredimethylester oder 
Maleinsaure-di-n-butylester, Nitrile a,p-inonoethylenisch 
ungesSttigter Carbonsauren, wie Acrylnitril sowie C4-8-konjugierte 

10 Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten Monomere bil- 
den im Fall von ausschliefilich nach der Methode der radikalischen 
wassrigen Emulsionspolymerisation erzeugten wassrigen 
Polymerisatdispersionen in der Kegel die Hauptmonomeren, die, 
bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem Verfahren der radika- 

15 lischen wassrigen Emulsionspolymerisation zu polymerisierenden 
Monomeren normale3rweise einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% auf 
sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser 
bei Normalbedingungen (25 <^C, 1 atro) lediglich eine m^flige bis 
geringe Loslichkeit auf. 

20 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte 
Wasserl6slichkeit aufweisen, sind beispielsweise a,p-mono- 
ethylenisch unges^ttigte Mono- und Dicarbonsauren und deren 
Amide, wie z.B. Acrylsaure, MethacrylsSure, Maleinsaure, Fumar- 
25 saure, Itaconsdure, Acrylamid und Methacrylamid, femer Vinyl - 
sulfonsaure und deren wasserlosliche Salze sowie N-Vinylpyrroli- 
don. 

Im Fall von ausschliefilich nach der Methode der radikalischen 
30 wassrigen Emulsionspolymerisation erzeugten wassrigen 

Polymerisatdispersionen werden die vorgenannten, eine erhohte 
Wasserldslichkeit aufweisenden Monomeren im Normalfall lediglich 
als modif izierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamt- 
menge der zu polymerisierenden Monomeren, von weniger als 
35 50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20 und vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-% einpolymerisiert . 

Monomere, die ublicherweise die innere Festigkeit der Verf ilmun- 
gen der wassrigen Polymerisatdispersionen erhohen, weisen 

40 normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder 
Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei nicht konjugierte 
ethylenisch ungesSttigte Doppelbindxingen auf. Beispiele hierfOr 
sind N-Alkylolamide von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a,p-mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, unter denen das N-Methyl- 

45 olacrylamid und das N-Methylolmethacrylamid ganz besonders bevor- 
zugt sind sowie deren Ester mit 1 bis 4 C-Atomen aufweisenden 
Alkanolen. Daneben kommen auch zwei Vinylrest aufw isende 



wo 00/14123 



PCT/EP99/06223 



7 

Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei 
Alkenylreste aufweisende Monomere in Betracht. Besonders vorteil- 
haft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a,p-mono- 
ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren, \inter denen die 
5 Acryl- und Methacrylsaure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige 
zwei nicht konjugierte ethyl enisch ungesittigte Doppelbindungen 
aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate xind -dimeth- 
acrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2 -Propyl englykol- 
diacrylat, 1, 3-Propylenglykoldiacrylat, 1, 3-Butylenglykol- 

10 diacrylat, 1, 4-Butylenglykoldiacrylate und Ethyl englykoldimeth- 
acrylat , 1 , 2-Propylenglykoldimethacrylat , 1 , 3-Propylenglykoldi - 
methacrylat, 1, 3-Butylenglykoldimethacrylat, 1, 4 -Butyl englykol di- 
me thacrylate sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, 
Allylmethacrylat, Allylacrylat, Diallymaleat, Diallylf umarat, 

15 Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat Oder Triallyl- 
cyanurat. In diesem Zusaunmenhang von besonderer Bedeutung sind 
auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-Cs-Hydroxyalkylester, 
wie n-Hydroxyethyl-i n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat 
und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und 

20 Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. Die vorgenannten Mo- 
nomeren werden im Pall von ausschlieBlich nach der Methode der 
radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation erzeugten wassri- 
gen Polymerisatdispersionen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu 
polymeria ierenden Monomeren, meist in Mengen von 0,5 bis 10 

25 Gew.-% einpolymerisiert. 

Die Herstellung wassriger Polymerdispersionen ist vielfach vor- 
beschrieben und dem Fachmann daher hinreichend bekannt [vgl. z.B, 
Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, S. 659ff 

30 (1987); D.C. Blackley, in High Polymer Latices, Vol. 1, S. 35ff 
(1966) ; Emulsion Polymerisation, Interscience Piiblishers, 
New York (1965) und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. 
Holscher, Springer-Verlag, Berlin (1969)]. Sie erfolgt durch 
Emulsionspolymerisation von wenigstens eine olef inisch 

35 ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren in Gegenwart eines 
bevorzugt wasserloslichen Polymerisationsinitiators sowie in 
Gegenwart von Emulgatoren und ggf . Schutzkolloiden und iiblichen 
weiteren Zusatzstof f en. In der Kegel erfolgt hierbei der Zusatz 
der Monomeren durch kontinuierlichen Zulauf . Als Initiator ist 

40 die Verwendung von Peroxodischwef elsdure und/oder deren Salzen in 
Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren, bevorzugt. Die Polymerisations temperatur betragt im 
allgemeinen 20 bis 150 und bevorzugt 60 bis 120°C. Die Polymeri- 
sation findet ggf. unter Druck statt, Als Emulgatoren werden 

45 insbesondere anionische Emulgatoren allein oder im Gemisch mit 
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nichtionischen Dispergiermitteln in einer Menge von insbesondere 
0,5 bis 6 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge ingesetzt. 

Die erfindungsgemase Nachbehandlung der wSssrigen Polymer - 
5 dispersion zur Verminderung der Restraonomerenmenge erfolgt 
insbesondere, nachdem die Gesamtmonomereniuenge in der radika- 
lischen Emulsionspolymerisation zu mindestens 95 und bevorzugt 
jedoch zu mindestens 98 bis 99 Gew.-% umgesetzt wurde. Die 
Verhaitnisse bei der Hauptpolymerisation und bei der Nach- 

10 behandlung sind im allgemeinen verschieden. So erfolgt wahrend 
der Hauptpolymerisation bei hoher Konzentration an Monomeren und 
wachsenden und somit immer hydrophober werdenden Oligomerradaka- 
len der Radikaleintritt in die Dispersionspartikel leicht, 
wahrend dieser bei der Nachbehandlung generell aufgrund der 

15 geringen Monomerkonzentration und mangels wachsender Oligomerra- 
dikale sehr schwierig verltuft. Bei der Herstellung von wassrigen 
Polymerdispersionen sind daher in der Kegel fur die Haupt- 
polymerisation und die Nachbehandlung unterschiedliche 
Initiatorensysteme erf orderlich. 

Wie die Verfahren der radikalischen Polymerisation generell. 
erfolgt auch das erf indungsgemdBe Verfahren in der Kegel unter 
Inertgasatmosphare (z.B. N2» Ar) . 

25 selbstverstandlich ist es m6glich. die nachbehandelten wassrigen 
Polymerdispersionen einer Inertgas- und/oder Wasserdanpf strippung 
zuzuftkhren. 

Die erfindungsgemafl einzusetzenden radikalischen Redoxinitiator- 
30 systeme erm6glichen eine wirksame Restmonomerenabsenkung in 
relativ kurzer Zeit. Femer ist von Bedeutung, dafl das 
erfindungsgemafl beanspruchte Reduktionsmittel in der Kegel 
wassrigen Polymerdispersionen als Konservierungsmittel 
zuzusetzende Microcide in vorteilhaf ter Weise nicht zu reduzieren 
35 vermag, weshalb eine Anwendung desselben im OberschuB die 

diesbezflgliche Qualitat der wassrigen Polymerdispersion nicht 
mindert. 



40 



45 
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Beispiele 
Beispiel 1: 

5 Eine Styrol/n-Butylacrylat-Dispersion, durch radikalische 
Polymerisation aus 23 kg Styrol, 25 kg n-Butylacrylat, 2 kg 
Acrylsiure, 1,2 kg Styrol-Saatlatex-Dispersion (34 Gew.-%ig in 
Wasser, Teilchengr66e ca. 30 bis 35 nm) , 300 g Natriumlauryl - 
sulfat-Losung (15 Gew.-%ig in Wasser), 500 g Dowfax® 2A1-L6sung 

10 (Dodecylphenoxybenzoldisulfonsaurenatriumsalz, 45 Gew.-%ig in 
Wasser), 300 g Natriumhydroxyd-Losung (25 Gew.-%ig in Wasser), 
150 g Natriumperoxodisulfat und 46 kg Wasser bei 80**C hergestellt, 
wies einen Feststof fgehalt von 52 Gew.-% und einen pH-Wert von 
4,3 auf , Die Dispersion enthielt 8404 ppm n-Butylacrylat, 

15 1172 ppm Styrol und 2900 ppm Acrylsaure, 

In der Nachbehandlung erhitzte man 1350 g dieser, mit 
25 Gew,-%iger wassriger Natriximhydroxyd-Losung auf einen pH-Wert 
von 6,5 eingestellten wAssrigen Polymerdispersion auf 85oc und 
20 setzte 0,02 g Natrium/Eisen-EDTA-Komplex zu. Unter Riihren wurden 
anschliefiend gleichzeitig 

a) 30 g einer 1,2 Gew.-%igen wassrigen Wasserstof fperoxid-Ldsung 
25 und 

b) 30 g einer 2,35 Gew.-%igen wassrigen a,a*-Dihydroxyaceton- 
Losung 

30 in zwei getrennten ZulAufen mit einer Zulauf geschwindigkeit 

von jeweils 30 g pro Stunde eindosiert. Die dabei resultie- 
renden n-Butylacrylat- und Styrol-Restmengen wurden gas- 
chromatographisch, die Acryls&ure-Restmengen mittels HPLC 
bestimmt. Die in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse 

35 sind in Tabelle 1 dargestellt, 

Tabelle 1: Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion 
in der Nachbehandl\ing 



Zeit 


Styrol 


n-Butylacrylat 


Acrylsaure 


Min 


ppm 


ppm 


ppm 


0 


1172 


8404 


2900 


60 


170 


4229 




120 


54 


2438 




240 


46 


2079 


900 
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Beispiel 2: 

Eine styrol/n-Butylacrylat-Dispersion, durch radikalische 
Polymerisation aus 23 kg Styrol, 25 kg n-Butylacrylat. 2 kg 
5 Acrylsaure. 1,2 kg styrol -Saatlatex-Dispersion (34 Gew.-%ig in 
Wasser, TeilchengroBe ca. 30 bis 35 niti) , 300 g Natriumlauryl - 
sulfat-Ldsung (15 Gew.-%ig in Wasser) , 500 g Dowfax® 2A1-L6s;mg 
(Dodecylphenoxybenzoldisulfonsdurenatriumsalz, 45 Gew.-%ig in 
Wasser), 300 g Natriumhydroxyd-LSsung (25 Gew.-%ig in Wasser), 
10 150 g Natriuinperoxodisulfat und 46 kg Wasser bei 80'C hergestellt, 
wies einen Feststof fgehalt von 52 Gew.-% und einen pH-Wert von 
4,3 au£. 

1298 g dieser Dispersion setzte man 52 g destilliertes Wasser zu, 
15 so dafl eine Dispersion mit einem Feststof fgehalt von 50 Gew.-% 
resultierte. Die auf 50 Gew.-% verdunnte und mit 25 Gew.-%iger 
wassriger Natriumhydroxyd-Ldsung auf einen pH-Wert von 7,0 einge- 
stellte Dispersion enthielt 5785 ppm n-Butylacrylat, 393 ppm 
Styrol und 1800 ppm Acrylsaure. In der Nachbehandlung erhitzte 
20 man diese wassrige Polymerdispersion auf 85oc und setzte 0,034 g 
Natrium/Eisen-EDTA-Komplex zu. Unter Riihren wurden anschlieiiend 
gleichzei tig 

a) 30 g einer 11,3 Gew.-%igen wassrigen Wasserstof fperoxid- 
25 Ldsung 

und 

b) 30 g einer 11,3 Gew.-%igen wassrigen a-Hydroxyaceton-Losung 

30 

in zwei getrennten Zuiaufen mit einer Zulauf geschwindigkeit 
von jeweils 10 g pro Stunde eindosiert. Die dabei resultie- 
renden n-Butylacrylat- und styrol -Res tmengen wurden gas- 
chromatographisch, die Acrylsaure-Res tmengen mittels HPLC 
35 bestiromt. Die in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 dargestellt. 

Tabelle 2: Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion 
in der Nachbehandlung 



40 



Styrol n-Butylacrylat Acrylsaure 



Zeit 

Min ppm PP^ PPfL 

1 39? 5785 1800 

45 60 163 4094 
120 42 1771 
240 36 116 
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Beispiel 3: 

Eine Styrol/Butadien-Dispersion wurde durch radikalische 
Polymerisation aus 6 kg Styrol, 8,4 kg 1,3-Butadien, 3.6 kg 
5 Acrylsaure, 0,41 kg styrol-Saatlatex-Dispersion (34 Gew.-% in 
Wasser, Teilchengrofle ca. 30 bis 35 nm) , 135 g Texapon NSO- 
Ldsung (Natriumlaurylethersulfat mit durchachnittlich 2,5 
Ethylenoxideinheiten; 28 Gew.-%ig in Wasser), 150 g Natriimhydro - 
xyd-Ldsung (10 Gew.-%ig in Wasser). 110 g Nariuinperoxodisulf at 

10 und 18.28 kg Wasser bei 82»C hergestellt. Oberschussiges 

1,3-Butadien entfemte man, indem man der auf 68''C abgekOhlten 
Dispersion unter Ruhren 2 bar Stickstoff aufpresste. entspannte 
und einen leichten Unterdruck (750 mbar absolut) anlegte und 
diesen Vorgang automatisiert ca. 1500-mal wiederholte. Nach 

15 4 Stunden wurde eine Dispersion erhalten, die einen Feststoff- 
gehalt von 51,3 Gew.-%, einen pH-Wert von 4,8 und Restmonomeren- 
gehalte von 1669 ppm Styrol und 280 ppm AcrylsSure aufwies. 

in der Nachbehandlung erhitzte man 1350 g dieser wassrigen 
20 Polymerdispersion auf 85=0 und setzte 0,02 g Natrium/Eisen-EDTA- 
Koraplex zu. Unter Ruhren wurden anschlieflend gleichzeitig 

a) 30 g einer 1.2 Gew.-%igen wassrigen wasserstoffperoxid-LSsung 
25 und 

b) 30 g einer 2,3 Gew.-%igen wassrigen a,a'-Dihydroxyaceton- 
L&sung 

30 in zwei getrennten Zuiaufen mit einer Zulauf geschwindigkeit 

von jeweils 10 g pro Stunde eindosiert. Die dabei resultie- 
renden Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch und die 
Acrylsaure-Restmengen mittels HPLC bestimmt. Die in der 
Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 

35 dargestellt. 

Tabelle 3 : Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion 
in der Nachbehandlung 



Zeit Styrol Acrylsaure 

Min ppm 

"5 1669 280 

60 906 
45 120 545 

180 383 20 
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Patentanspruche 

1* Verfahren zur Verminderung der Restitionomerenmenge in 

wassrigen Polymerdispersionen durch Nachbehandlung mit einem 
Initiatorsystem, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Nach- 
behandlung in der wassrigen Polymerdispersion unter Zugabe 
eines Ini t ia tor ensys terns durchfuhrt, das im wesentlichen 

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der 
Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomerenmenge 

ai) eines Oxidationsmittels 

RlQOH, 

worin Wasserstoff , eine Ci" bis Ce-Alkyl- oder eine Ce- 
bis Ci2"Arylgruppe bedeutet, und/oder 

a2) einer in wassrigem Mediiam Was sers toff peroxid freisetzende 
Verb indxing , und 

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der 
Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomerenmenge 

bi) einer a-^ydroxycarbonylverbindung 

HO 0 
r2 HC C R3» 

worin R^ und R^ unabh&ngig voneinander Wasserstoff und/ 
Oder eine Ci- bis Ci2"Alkylgruppe bedeuten, die funktio- 
nelle Gruppen enthalten und/oder olefinisch tinges&ttigt 
sein kann, r2 und R^ optional durch Methyl engruppen eine 
Rings truktur ausbilden, die funktionelle Gruppen enthal- 
ten iind/oder olefinisch unges^ttigt sein kann, und/oder 

ba) einer in wassrigem Medium solche a-Hydroxycarbonylver- 
bindungen freisetzende Verbindung, und 
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c) vorteilhaft katalytische Mengen eines mehrwertigen 

Metallions, das in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten 
kaiin 



5 \amfaBt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekeiinzeichnet, dafi das 
Oxidationsmittel eine anorganische Verblndung ist* 



10 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da5 das 
Oxidationsmittel Wasserstof fperoxid ist. 



15 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl r2 
Wasserstoff und eine Methylgruppe sind. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
Wasserstoff und r3 eine Hydroxymethylgruppe sind. 



6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl R^ \md 
20 r3 je eine Methylgruppe sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
das Oxidationsmittel vmd das Rediiktionsmittel der Polymer- 
dispersion wahrend der Nachbehandlung gleichzeitig in separa- 

25 ten Zul&ufen zufuhrt. 



8. Verfediren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
die Metallionen der Polymerdispersion in der Nachbehandlung 
vor dem Oxidations- und Reduktionsmittel zusetzt. 

30 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als mehrwertiges Metallion Eisenionen einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
35 die Eisenionen in komplexierter Form zusetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Temperatur der Polymerdispersion wahrend der Nachbehandlung 
50 bis 130*C betragt. 

40 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl mcua 
die Nachbehandlung im Oberdruck, bei Normaldruck (1 bar ahso 
lut) Oder im Unterdruck durchfuhrt. 



45 
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13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
pH-Wert der Polymerdispersion w&hrend der Nachbehandlung > 2 
und < 10 ist- 
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